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(57) Abstract: The invention concerns a copolymer with surfactant blocks comprising at least a hydrophilic block and at least a 
hydrophobic block prepared by a preparation method called living or controlled method, said copolymer having a number molecular 
weight ranging between 1000 and 50000, preferably between 2000 and 20000, more preferably still between 4000 and 1 6000, a glass 
transition icmperarure of the hydrophobic block less than 30 °C, preferably less lhan 25 °C and higher than -I00°C, a surface tension 
less lhan 60 millinewton per meter (mN/m ), preferably less man 50 mN/n measured at a concentration in demoralized water not 
more lhan 10* 4 mole/1, and the transfer agent having been made inert relative to said free radical polymerisation. The copolymers are 
useful in particular in detergents, paints, adhesives and building materials. 

(57) Abrege : La presente invention a pour objet un copolymere lensioactif a blocs comportani au moins un bloc hydrophile et au 
moins un bloc hydrophobe prepare par un procede de preparation dite vivanle ou conlrolee ledil copolymere presenlant une masse 
moleculaire en nombre comprise entre 1 000 et 50 000, de preference entre 2 000 el 20 000, de facon encore plus preferee entre 4 000 
el 1 6 000, une temperature de transition vitreuse du bloc hydrophobe inferieure a 30°C, de preference inlerieure a 25°C el supcricurc 
a -I00°C, une tension superficiellc inferieure a 60 millinewton par melre (mN/m), de preference inlerieure a 50 mN/m mcsuree a 
une concenlralion dans 1'eau demineralisee inferieure ou egale a 10" 4 mole/1, etTagenl de transfer! ayanl ele eventuellcmenl rendu 
incrle vis-a-vis de ladite polymerisation radicaluirc. Les copoly meres obtenus sont utilisables notammenl en ddlergence, dans les 
peintures, adhesifs el materiaux de constructions. 
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COPOLYMERES A BLOCS TENSIOACTIFS PREPARES 
PAR POLYMERISATION RADICALAIRE CONTROLEE 

La presente invention a pour objet un copolymere a blocs tensioactifs prepares 
5 par polymerisation radicalaire controlee, ainsi qu'un procede de preparation desdits 
copolymeres. 

La presente invention a done pour objet un copolymere tensioactif a blocs 
comportant au moins un bloc hydrophiie et au moins un bloc hydrophobe et prepare par 
un proc6de de preparation dite vivante £ I'aide d'un agent de transfert, ledit copolymere 
1 0 presentant : 

- une masse moleculaire en nombre comprise entre 1 000 et 50 000, de preference 
entre 2 000 et 20 000, de fatjon encore plus preferee entre 4 000 et 16 000 

- une temperature de transition vitreuse du bloc hydrophobe inferieure a 30°C, de 
preference inferieure a 25°C et superieure a -100°C, et 

15 - une tension superficielle inferieure & 60 millinewton par metre (mN/m), de preference 
inferieure a 50 mN/m, mesuree a une concentration dans I'eau demineralisee inferieure 
ou egale a 10" 4 mole/l, a 20°C et sous une atmosphere. 

De fa$on optionnelle, pour certaines applications des copolymeres, il est 
preferable de rendre I'agent de transfert localise a une des extremites de la molecule, 
20 chimiquement inerte ou bien de detruire ledit agent. 

D'autres avantages et caracteristiques de la presente invention apparaitront plus 
clairement a ta lecture de la description et des exemples qui vont suivre. 

Selon ('invention, les copolymeres tensioactifs a blocs comportant au moins un 
bloc hydrophiie et au moins un bloc hydrophobe, sont prepares par un procede de 
25 polymerisation radicalaire dite vivante ou controtee impliquant ('utilisation d'un agent de 
transfert precisement en vue du controle de ladite polymerisation radicalaire. 

D f une maniere generale, les copolymeres £ blocs precedents peuvent etre 
obtenus par tout procede de polymerisation dite vivante ou controlee tel que, par 
exemple: 

30 - la polymerisation radicalaire controlee par les xanthates selon I'enseignement de la 
demande WO 98/58974, 

- la polymerisation radicalaire controlee par les dithioesters selon I'enseignement de la 
demande WO 98/01478 

- la polymerisation a I'aide de precurseurs nitroxydes selon I'enseignement de la 
35 demande WO 99/03894, 

- la polymerisation radicalaire controlee par les dithiocarbamates selon Tenseignement 
de ia demande WO 99/31144, 

- la polymerisation radicalaire par transfert d'atome (ATRP) selon I'enseignement de la 
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demande WO 96/30421, 

- la polymerisation radicalaire controlee par les iniferters selon I'enseignement de Otu et 
al M Makromol. Chem. Rapid. Commun., 3, 127 (1982), 

- la polymerisation radicalaire contr&lee par transfert degeneratif diode selon 
5 Penseignement de Tatemoto et al., Jap. 50, 127, 991 (1975), Daikin Kogyo Co ltd Japan 

et Matyjaszewski et al., Macromolecules, 28, 2093 (1995), 

- la polymerisation par transfert de groupe selon I'enseignement de Webster O.W. 
"Group Transfer Polymerization", p. 580-588 de ("'Encyclopedia of Polymer Science and 
Engineering", vol.7 et H.F. Mark, N.M. Bikales, C.G. Overberger and G. Menges, Eds M 

1 0 Wiley Interscience, New York, 1987, 

- la polymerisation radicalaire control6e par les derives du tetraphenylethane (D. Braun 
etal. Macromol.Symp. 111,63 (1996)), 

- la polymerisation radicalaire contrdlee par les complexes organocobalt (Wayland et al. 
J.Am.Chem.Soc. 116,7973 (1994)) . 

15 Les agents de transfert preferes pour mettre en ceuvre le procede de 

polymerisation controles sont choisis parmi les dithioesters, thioethers-thiones, 
dithiocarbamates, et les xanthates. 

La polymerisation preferee est la polymerisation radicalaire vivante a Paide de 
xanthates. 

20 L'invention conceme en outre un procede de preparation de ces polym^res £ 

blocs. Ce procede consiste a: 
1- mettre en contact: 

- au moins un monom§re ethyleniquement insature, 

- au moins une source de radicaux fibres, et 
25 - au moins un agent de transfert de formule (I): 

S 

\\ 

C-S-R1 (I) 
/ 

30 R 

dans laquelle: 

. R represente un groupe R20-, R2R'2N- ou R3- avec : 

R2 et R f 2, identiques ou differents, representant un groupe (i) alkyle, acyie, aryle, alcene 
ou alcyne, ou un cycle (ii) carbone, sature ou non, eventuellement aromatique, ou un 
35 heterocycle (iii), sature ou non, ces groupes et cycles (i), (ii) et (iii) pouvant etre 
substitues, 

R3 representant H, CI, un groupe alkyle, aryle, alc§ne ou alcyne, un (hetero)cycle sature 
ou non, eventuellement substitues, un groupe alkylthio, alkoxycarbonyle, 
aryloxycarbonyle, carboxy, acyloxy, carbamoyles, cyano, dialkyl- ou diaryl-phosphonato, 
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dialkyl- ou diaryl-phosphinato, une chaine polymere, 

. R1 represents un groupe (i) alkyle, acyle, aryle, alcene ou alcyne eventuellement 
substttu§, ou un cycle (ii) carbonS, satur6 ou non, eventuellement substitu6 ou 
aromatique, ou un heterocycle (iii), satur§ ou non, eventuellement substitu6, ou une 
5 chaine polymere, et 

Les groupes R1, R2, R'2 et R3 peuvent etre substitues par des groupes alkyles, 
phenyles substitues, des groupes aromatiques substitues ou des groupes: oxo, 
alkoxycarbonyle ou aryloxycarbonyle (-COOR), carboxy (-COOH), acyloxy (-02CR), 
carbamoyle (-CONR2), cyano (-CN), alkylcarbonyle, alkylarylcarbonyle, arylcarbonyle, 

10 arylalkylcarbonyle, isocyanato, phtalimido, maleimido, succinimido, amidino, guanidino, 
hydroxy (-OH), amino (-NR2), halogene, allyle, epoxy, aikoxy (-OR), S-aikyle, S-aryie, 
silyle, des groupes presentant un caractere hydrophile ou ionique tels que les sels 
alcalins d'acides carboxyliques, les sels alcalins d'acide sulfonique, les chaines 
polyoxyde d'alkylene (POE, POP), ies substituants cationiques (sels d'ammonium 

1 5 quatemaires), R representant un groupe alkyle ou aryle, et 

2- repeter au moins une fois la mise en contact precedente en utilisant: 

- des monomeres differents de ia mise en qeuvre precedente, et 

- a la place du compose precurseur de formule (I), (e polymere issu de la mise en oeuvre 
precedente, 

20 3- rendre inerte I'agent de transfer! a la fin de la polymerisation. 

De preference, I'agent de transfert de formule (I) est un dithiocarbonate choisi 
parmi les composes de formules (IA), (IB) et (IC) suivantes: 

S 

25 \\ 

C - S - R 1 (IA) 
/ 

0-R2 



30 R 2 -(-0-C-S-R 1 )p (|B) 

II 
S 

R 1 ~(- S - C - O - R 2 )p (IC) 
35 II 

S 

dans lesquelles: 

. R2 et R2' representent un groupe (i) alkyle, acyle, aryle, alcene ou alcyne, ou un cycle 
(ii) carbone, sature ou non, Eventuellement aromatique, ou un heterocycle (iii), sature ou 
40 non, ces groupes et cycles (i), (ii) et (iii) pouvant etre substitues, 

. R1 et Rf representent un groupe (i) alkyle, acyle, aryle, alcene ou alcyne 
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eventuellement substitue, ou un cycle (ii) carbone, sature ou non, eventuellement 
substitue ou aromatique, ou un heterocycle (iii), sature ou non, eventuellement 
substitue, une chaine polymere, 
. p est compris entre 2 et 10. 
5 Au cours de I'etape 1, un premier bloc du polymere est synthetise de nature 

hydrophile ou hydrophobe selon la nature et la quantite des monomeres utilises. Au 
cours de I'etape 2, 1'autre bloc du polymere est synthetise. 

Les monomeres 6thyleniquement insatures sont choisis parmi les monomeres 
hydrophiles et hydrophobes dans les proportions adaptees pour obtenir un copolymere 

10 a blocs tensioactif dont les blocs presentent les caracteristiques de I'invention. Selon ce 
procede, si toutes les polymerisations successives sont realisees dans le meme 
reacteur, il est generalement preferable que tous les monomeres utilises lors d'une 
etape aient ete consommes avant que la polymerisation de I'etape suivante ne 
commence, done avant que les nouveaux monomeres ne soient introduits. Toutefois, il 

15 peut arriver que les monomeres hydrophobes ou hydrophiles de I'etape precedente 
soient encore presents dans le reacteur lors de la polymerisation du bloc suivant. Dans 
ce cas, ces monomeres ne represented generalement pas plus de 5 % en mole de tous 
les monomeres et ils participent a la polymerisation suivante en contribuant a introduire 
des motifs hydrophobes ou hydrophiles dans le bloc suivant 

20 Les copolymeres tensioactifs a blocs prepares selon ce procede de polymerisation 

peuvent etre simplement di-blocs avec un bloc hydrophobe et un bloc hydrophile ou 
bien egalement tri-blocs avec soit un bloc hydrophile entoure de deux blocs 
hydrophobes ou bien un bloc hydrophobe entoure de deux blocs hydrophiles. 

Plus particulierement, le copolymere tensioactif a blocs peut etre obtenu en 

25 mettant en oeuvre, comme monomere hydrophile en vue de preparer le bloc hydrophile, 
au moins un monomere ethyleniquement insature choisi parmi : 

- les acides mono- et di- carboxyliques insatures ethyleniques comme I'acide 
acryiique, i'acide methacrylique, Tacide itaconique, Tacide maleique, I'acide fumarique, 

- les mono-alkylesters des acides dicarboxyliques du type cite avec les alcanols 
30 ayant de preference 1 a 4 atomes de carbone et leurs derives N-substitues, comme par 

exemple i'acrylate ou le methacrylate de 2-hydroxyethyle, 

- les amides des acides carboxyliques insatures comme Facrylamide, le 
methacrylamide, 

- les monomeres ethyleniques comportant un groupe acide sulfonique et ses sels 
35 alcalins ou d'ammonium par exemple i'acide vinylsulfonique, Tacide vinyl-benzene 

sulfonique, I'acide alpha-acrylamido methylpropane-sulfonique, le 2-sulfoethylene- 
methacrylate, 



BNSDOC1D: <WO_02090409A2_L> 



WO 02/090409 



PCT/FR02/01349 



5 

Touiefois les monomeres hydropses les plus preferes sont I'acide acrylique (AA), 
I'acrylamide (AM), I'acide 2-acrylamido-2-methy!-propanesulfonique (AMPS), et le 
sulfonate de styrene (SS). 

A titre d'illustration de monomeres hydrophobes utllisables pour preparer le bloc 
5 hydrophobe, on peut citer notamment les esters (meth)acryliques, les esters vinyliques 
et les nitriles vinyliques. 

Par esters (meth)acryliques, on designe ies esters de I'acide acryiique et de 
I'acide methacrylique avec les alcools en C^-C^ hydrogenes ou fluores, de preference 
C<|-C8. Parmi les composes de ce type, on peut citer : Pacrylate de methyle, i'acrylate 
1 0 d'ethyle, I'acrylate de propyle, I'acrylate de n-butyte, Pacrylate d'isobutyle, I'acrylate de 2- 
ethylhexyle, I'acrylate de t-butyle, le methacrylate de methyle, le methacrylate d'ethyle, 
le methacrylate de n-butyle, le methacrylate d'isobutyle. Les monomeres preferes sont 
les esters de I'acide acryliques avec les alcohols lineaires ou ramifies en C-1-C4 tels que 
i'acrylate de methyle, d'ethyle, de propyle et de butyle. 
15 Les nitriles vinyliques incluent plus particulierement ceux ayant de 3 a 12 atomes 

de carbone, comme en particulier racrylonitrile et le methacrylonitrile. Les autres 
monomeres ethyleniquement insatures, utilisabies seuls ou en melanges, ou 
copolytnerisabfes avec les monomeres ci-dessus sont notamment : 

- les esters vinyliques d'acide carboxylique comme I'acetate de vinyle, le versatate 
20 de vinyle, le propionate de vinyle, 

- les halog^nures de vinyle, 

- les amides de la vinylamine, notamment le vinylformamide ou le vinylacetamide, 

- les monomeres ethyleniques insatures comportant un groupe amino secondaire, 
tertiaire ou quaternaire, ou un groupe heterocyclique contenant de Tazote tel que par 

25 exemple les vinylpyridines, le vinylimidazole, les (meth)acrylates d'aminoalkyle et les 
(meth)acrylamides d'aminoalkyle comme le dimethylaminoethyl-acrylate ou 
-methacrylate, le ditertiobutylaminoethyl-acrylate ou -methacrylate, le dimethylamino 
methyl-acrylamide ou -m6thacrylamide. 

II est bien evidemment possible de faire entrer dans la composition des 

30 copolymers a blocs une certaine proportion de monomeres hydrophobes dans le bloc 
hydrophile et une certaine proportion de monomeres hydrophiles dans le bloc 
hydrophobe, des I'instant que les proprietes tensioactives et les limites de la masse 
moleculaire en nombre, de la temperature de transition vitreuse du groupe hydrophobe 
et de tension superficielle, restent verifies. 

35 La polymerisation du copolymere peut etre mise en oeuvre dans un milieu aqueux 

et/ou solvant organique tel que le tetrahydrofurane ou un alcool aliphatique en d- 
Cslineaire cyclique ou ramifie tel que le methanol, I'ethanol, ou le cyclohexanol, ou un 
diol tel que I'ethyleneglycol. Un solvant alcoolique est plus particulierement 
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recommande dans le cas ou les monomeres hydrophiles sont Tacide acrylique (AA) t 
Tacrylamide (AM), I'acide 2-acryIamido-2-methyl-propanesulfonique (AMPS), et le 
sulfonate de styrdne (SS)et les monomeres hydrophobes sont Tacrylate de n-butyle, 
Tacrylate d'isobutyle, Tacrylate de 2-6thylhexyIe, Tacrylate de t-butyle. 
5 A la fin de Tetape de polymerisation controlee, Tagent de transfert localise a une 

des extremites de chaine du polymere tensioactif a blocs, peut etre rendu inerte si 
souhaite pour ('utilisation finale du copolymere. II est possible que la nature du milieu 
reactionnel de polymerisation (par exemple conditions de pH, nature des constituants du 
milieu reactionnel (monomeres a polymSriser), soit suffisant en soi pour inactiver Tagent 

10 de transfert en fin de polymerisation. II est egalement possible que le milieu a traiter lors 
de 1'utilisation finale du copolymere, inactive ou neutralise de fa9on inherente Tagent de 
transfert. On recommande, si cela est necessaire pour certaines applications, de 
masquer les fonctions chimiques actives dudit agent au moyen d'un agent masquant 
chimique approprie, ou de detruire Tagent de transfert par une reaction d'hydrolyse, 

1 5 d'oxydation par catalyse metallique ou par ('utilisation de radicaux primaires. Dans le 
cas du xanthate comme agent de transfert, on recommande de le rendre inerte, si 
necessaire, par un traitement du copolymere forme au moyen d'un traitement thermique 
par exemple dans Tintervalle de temperature 80 a 180°C en presence d'un alcanolamine 
tel que la triethanolamine. 

20 La presente invention conceme egalement Tobtention de copolymers a blocs qui, 

en plus de leurs proprietes tensioactives et de stabilisateurs d'emulsion aqueuse, 
abaissent la tension de surface de Teau, entrainent la formation de micelles et/ou de 
petites vesicules en suspension dans Teau a Tinterieur desquelles peut etre mise en 
oeuvre une reaction chimique ou bien peut etre encapsul6 un principe actif. 

25 [.'invention conceme aussi ('utilisation des copolymeres a blocs precedents en tant 

que promoteurs d'adherence. (Is sont egalement utilisables comme agents mouillants ou 
agents d'hydrophylisation pour Tenduction de surfaces plus ou moins hydrophobes avec 
effet remanent apres ringage. De preference, les polymeres peuvent etre utilises dans 
une quantite generalement comprise entre 0,1 % et 10% en poids par rapport au milieu 

30 aqueux. Les copolymeres a blocs selon Tinvention presentent notamment Tavantage 
d'ameliorer Tadhesion des peintures sur des substrats hydrophobes tels que des 
substrats en matiere plastiques et d'augmenter Tadherence de fibres et de supports 
plastiques avec des composes issus de dispersions aqueuses (ciment, mastics). Dans 
cette application particuliere comme agent d'adherence, il est recommande d'utiliser de 

35 0,1 a 10%, de preference de 0,5 a 5% en poids de copolymere par rapport au poids 
total de la peinture. Dans Tapplication en tant qu'agent mouillant en solution aqueuse, il 
est recommand6 d'utiliser une quantite de 0,01 a 3 %, de preference de 0.1 a 1% en 
poids de copolymere par rapport au poids total de ladite solution. 
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Les copolymeres a blocs selon I'invention sont egalement des promoteurs des 
agents detergents classiques tels que les benzenes alkylsulfonates quand ils sont 
utilises en association avec ces derniers a une dose de preference comprise entre 0,5 
et 5% en poids par rapport au poids du detergent. 
5 Dans le cas particulier d'un copolymere a blocs polyacrylate de butyle/polyacide 

acrylique note p(BA)-b-p(AA) selon I'invention, on a I'eventail de proprietes suivantes en 
faisant varier les rapports massiques p(BA)/p(AA) de la facon suivante : 

proprietes tensioactives et de stabilisateur d'emutsion aqueuse : 
p(BA)/p(AA) compris entre 10/90 et 40/60 ; 
1 0 formation de vesicules : 

p(BA)/p(AA) compris entre 70/30 et 80/20 ; et 

promoteurs d'adherence et agents mouillants : 
p(BA)/p(AA) compris entre 70/30 et 40/60 ; 

A la fin de I'etape de polymerisation contrSlee, I'agent de transfert localise a une 
1 5 des extremites de chaTne du polymere tensioactif a blocs, peut etre rendu chimiquement 
inerte par tout moyen convenable. Le fait de rendre inerte I'agent de transfert peut etre 
avantageux pour certaines applications. On recommande alors de masquer les 
fonctions chimiques actives dudit agent au moyen d'un agent masquant chimique 
approprie. ou de detruire I'agent de transfert par une reaction d'hydrolyse, d'oxydation 
20 par catalyse metallique ou par I'utilisatlon de radicaux primaires. 

Des exemples concrete mais non limitatifs de I'invention vont maintenant etre 

presentes. 

Dans les exemples qui suivent: 

- Mn represente la masse moleculaire moyenne en nombre Mn des polymeres, Mn est 
25 exprimee en equivalents polystyrene (g/mol), 

- Mw represente la masse moleculaire moyenne en poids (g/mol), 

- Mw/Mn represente I'indice de polydispersite, 

- les polymeres, avant hydrolyse, sont analyses par chromatographie (GPC) avec le 
THF comme solvant d'elution. 

30 Les exemples suivante illustrent la preparation de copolymeres tensioactifs diblocs 

selon I'invention : 

Exemple 1 : Preparation d'un polvmere dibloc 50/50 en poids p{ BA)-b-p(AA) 
fpolvacrvlate de butvle-polvacide acrvlia ue) comorenant une extremite 
35 reactive du type xanthate 

On introduit dans un reacteur muni d'un agitateur magnetique et d'une colonne a 
reflux, et comprenant 160 g d'acetone, le melange suivant : 
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- 3,04 g de S-ethylpropionyl O-ethyl dithiocarbonate (xanthate) 

- 21,24 g d'isopropanol, et 

- 0,82 g d'azo bis-isobutyronitrile (AIBN). 

Le melange est ensuite agit£ et maintenu a reflux £ 70°C. On ajoute 66g d'acide 
5 acrylique (AA) et 15g d'eau graduellement pendant 3 heures. Puis 0,41 g d'azo bis- 
isobutyronitrile sont ajoutes apr6s une heure d'addition puis encore 0,41 g d'azo bts- 
isobutyronitrile sont ajoutes apr£s une seconde heure d'addition. Une fois ('addition 
d'acide acrylique terminee, on laisse la polymerisation se poursuivre pendant une autre 
heure. Un quantite de 0,20g de melange r£actionnel est prelevee comme 6chantiIlon de 

1 0 PAA homopolymere. 

La temperature est ensuite abaiss6e a 65°C par addition de 560g d'acetone. Tout 
en maintenant la temperature a 65°C, on ajoute graduellement 140g d'acrylate de butyle 
(BA) pendant 3 heures. On ajoute 0,40g d'AIBN au commencement de I'addition de BA, 
On laisse la reaction se poursuivre pendant encore 3 heures. Le melange reactionnel 

1 5 est laisse refroidir et les solvants sont pratiquement completement Slimines a ('aide d'un 
rotavapeur (evaporateur tournant). Le residu obtenu est disperse dans I'eau et 
lyophilise. Les polymeres sont analyses par resonance magnetique nucleaire du 
carbone 13 et par la mesure de leur teneur en acide. 
La masse moleculaire en nombre du copolym6re est de 15 000. 

20 La temperature de transition vitreuse du bloc hydrophobe est de -54°C. 
La tension de surface est de 55 mN/rn a 10* 4 mole/l. 

Exemple 2 : Preparation d'un polvmere dibloc 70/30 en poids p(BAVb-p(AA) 
(polvacrvlate de butvle-polvacide acrvliaue) comorenant une extremite reactive du type 
25 xanthate : 

On introduit sous atmosphere d'azote dans un reacteur muni d'un agitateur 
magnetique et d'une colonne a reflux, et comprenant 160 g d'ac6tone, le melange 
suivant : 

- 0,61 g de S-ethylpropionyl O-ethyl dithiocarbonate (xanthate) 
30 - 4,25 g d'isopropanol, 

- 0,16 g d'azo bis-isobutyronitrile 

Le melange est ensuite agite et maintenu a reflux a 70°C. On ajoute 13,2g d'acide 
acrylique (AA) et 30,3g d'eau graduellement pendant 3 heures. Puis 0,08 g d'azo bis- 
isobutyronitrile sont ajoutes apres une heure d'addition puis encore 0,08 g d'azo bis- 
35 isobutyronitrile sont ajoutes apres une seconde heure d'addition. Une fois I'addition 
d'acide acrylique terminee, on laisse la polymerisation se poursuivre pendant une autre 
heure. Une quantite de 4,1g de melange reactionnel est prelev6e comme echantillon de 
PAA homopolymere. 
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La temperature est ensuite abaissee a 65°C par addition de 1 12g d'acetone. Tout 
en maintenant la temperature a 65°C f on ajoute graduellement 28g d'acrylate de butyle 
(BA) pendant 3 heures. On ajoute 0,08g d'AIBN au commencement de ['addition de BA. 
On arrete la purge d'azote et on laisse la reaction se poursuivre pendant encore 12 
5 heures. Le melange reactionnel est laiss§ refroidir et les solvants sont pratiquement 
completement elimin^s a i'aide d'un rotavapeur (evaporateur tournant). Le r6sidu obtenu 
est disperse dans Peau et lyophilis6. Les polymSres sont analyses par resonance 
magnetique nucieaire du carbone 13 et par la mesure de leur teneur en acide. 
La masse moleculaire en nombre est de 15 000. 
10 La temperature de transition vitreuse du bloc hydrophobe est de >54°C. 
La tension de surface est de 52 mN/m a 10" 4 mole/L 

Exemple 3 : Preparation d'un polvmere dibloc 60/40 en poids p(BA)-b-p(AA) 
comprenant une extremite reactive du type xanthate: 

1 5 On introduit dans un reacteur muni d'un agitateur magnfetique et d'une colonne a 

reflux, et comprenant 160 g d'acetone, le melange suivant : 

- 1,53 g de S-ethylpropionyl O-ethyl dithiocarbonate (xanthate) 

- 10,72 g d'isopropanol, et 

- 0,42 g d'azo bis-isobutyronitrile (AIBN). 

20 Le melange est ensuite agite et maintenu a reflux & 70°C. On ajoute 44,0 g 

d'acide acrylique (AA) et 75,4g d'eau graduellement pendant 3 heures. Puis 0,21 g 
d'azo bis-isobutyronitrile sont ajoutes apres une heure d'addition puis encore 0,21 g 
d'azo bis-isobutyronitrile sont ajoutes apres une seconde heure d'addition. Une fois 
Taddition d'acide acrylique terminee, on laisse la polymerisation se poursuivre pendant 

25 une autre heure. Une quantite de 10,98 g de melange reactionnel est prelevee comme 
echantillon de PAA homopolymfere. 

La temperature est ensuite abaissee a 65°C par addition de 280 g d'ac&one. Tout 
en maintenant la temperature a 65°C, on ajoute graduellement 60 g d'acrylate de butyle 
(BA) pendant 3 heures. On ajoute 0,20 g d'AIBN au commencement de Paddition de BA. 

30 On arrete la purge d'azote et on laisse la reaction se poursuivre pendant encore 12 
heures. Le m6lange r£actionne! est iaisse refroidir et les solvants sont pratiquement 
completement elimin§s a I'aide d'un rotavapeur (evaporateur tournant). Le residu obtenu 
est disperse dans I'eau et lyophilisd. Les polymeres sont analyses par resonance 
magnetique nucieaire du carbone 13 et par la mesure de leur teneur en acide. 

35 La masse moleculaire du copolymere en nombre est de 15 000. 

La temperature de transition vitreuse du bloc hydrophobe PBA est de -54°C et de 105°C 
pour ie bloc PAA. 

La tension de surface est de 58,8 mN/m a 10* 4 mole/I. 
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Exemple 4 : Preparation d'un polvm6re dibloc 80/20 en poids p(BA)-b-p(AA) 
(polvacrvlate de butvle-polvacide acrylique) comprenant une extremite reactive du type 
xanthate : 

5 On introduit dans un reacteur muni d'un agitateur magnetique et d'une colonne & 

reflux, et comprenant 160 g d'acetone, le melange suivant : 

- 0,61 g de S-ethylpropionyl O-ethyl dithiocarbonate (xanthate) 

- 4,21 g d'isopropanol, et 

- 0,16 g d'azo bis-isobutyronitrile (AIBN). 

10 Le melange est ensuite agite et maintenu a reflux a 70°C. On ajoute 8,80 g 

decide acrylique (AA) et 30,35 g d f eau graduellement pendant 3 heures. Puis 0,08 g 
d'azo bis-isobutyronitrile sont ajoutes apres une heure d'add'rtion puis encore 0,08 g 
d'azo bis-isobutyronitrile sont ajoutes apres une seconde heure d'addition. Une fois 
I'addition d'acide acrylique terminee, on laisse la polymerisation se poursuivre pendant 

15 une autre heure. Un quantite de 3,7 g de melange reactionnel est pr6lev6e comme 
echantillon de PAA homopo!ym6re. 

La temperature est ensuite abaissee a 65°C par addition de 112 g d'ac6tone. Tout 
en maintenant la temperature & 65°C, on ajoute graduellement 32 g d'acrylate de butyle 
(BA) pendant 3 heures. On ajoute 0,08 g d'AIBN au commencement de Paddition de BA. 

20 On arrete la purge d'azote et on laisse la reaction se poursuivre pendant encore 12 
heures. Le melange r6actionnel est Iaiss6 refroidir et les solvants sont pratiquement 
completement 6limin§s £ ('aide d'un rotavapeur (evaporateur tournant). Le residu obtenu 
est disperse dans Peau et lyophilisS. Les polymeres sont analyses par resonance 
magnetique nucleaire du carbone 13 et par la mesure de leur teneur en acide. 

25 La masse moldculaire du copolymere en nombre est de 15 000. 

La temperature de transition vitreuse du bloc hydrophobe PBA est de -54°C et de 105°C 
pour le bloc PAA. 

Exemple 5 : Preparation d'un polvmere dibloc 55/45 en poids p(BA)-b-p(AA) 
30 (polvacrvlate de butvle-polvacide acrylique) comprenant une extremite reactive du type 
xanthate : 

On introduit dans un reacteur muni d f un agitateur magnetique et d'une colonne £ 
reflux, et comprenant 160 g d'acetone, le melange suivant : 

- 0,61 g de S-ethylpropionyl O-ethyl dithiocarbonate (xanthate) 
35 - 4,31 g d'isopropanol, et 

- 0,17 g d'azo bis-isobutyronitrile (AIBN). 

Le melange est ensuite agite et maintenu a reflux a 70°C. On ajoute 19,80 g 
d r acide acrylique (AA) et 30,31 g d'eau graduellement pendant 3 heures. Puis 0,08 g 



BNSDOCID: <WO_02090409A2J_> 



WO 02/090409 



PCT/FR02/01349 



11 

d'azo bis-isobutyronitrile sont ajoutes apres une heure d'addition puis encore 0,08 g 
d'azo bis-isobutyronitrile sont ajoutes apres une seconde heure d'addition. Une fois 
Taddition d'acide acrylique terminee, on laisse la polymerisation se poursuivre pendant 
une autre heure. Un quantity de 4,76 g de melange reactionnel est prelevSe comme 
5 echantillon de PAA homopolymere. 

La temperature est ensuite abaiss6e a 65°C par addition de 112 g d'acetone. Tout 
en maintenant la temperature a 65°C, on ajoute gradueliement 22 g d'acrylate de butyle 
(BA) pendant 3 heures. On ajoute 0,08 g d'AIBN au commencement de Taddition de BA. 
On arrete la purge d'azote et on laisse la reaction se poursuivre pendant encore 12 

10 heures. Le melange reactionnel est laisse refroidir et les solvants sont pratiquement 
complement <§limines a I'aide d'un rotavapeur (evaporateur tournant). Le residu obtenu 
est disperse dans I'eau et lyophilise. Les polymeres sont analyses par resonance 
magnetique nucleaire du carbone 13 et par la mesure de leur teneur en acide. 
La masse mol6culaire du copolymere en nombre estde 15 000. 

15 La temperature de transition vitreuse du bloc hydrophobe PBA est de -54°C et de 105°C 
pour le bloc PAA. 

La tension de surface est de 58,0 mN/m a 10" 4 mole/l. 

Exemple 6 : Preparation d'un polvmere dibloc avec rapport en poids p(BAVp(AM) : 
60/40 p(BAW-b-p(AMW foolvacrvlate de butvle-polvacrvlamide l comorenant une 
extremite reactive du type xanthate: 

1) Etape 1: Synthase du monobloc p(BA)3ooo-X (X=xanthate) 
Composition du melange reactionnel: 

Tetrahydrofurane 66,38 g. 

Butyl Acrylate 24,00 g. 

S-ethylpropionyl (O-ethyldithiocarbonate) 1 ,664 g. 

AIBN (Azo-bis-isobutyronitrile) 0,263 g. 

Les ingredients ci-dessus sont charges dans un r6acteur de polymerisation de 250 ml 
muni d'un agitateur magnetique. La reaction est effectuee sous atmosphere d'azote sec 
pendant 20 minutes, le melange reactionnel est ensuite chauffe a 60°C et maintenu a 
cette temperature pendant 20 heures. De petites quantites d'echantillons de polymeres 
sont preleves de temps en temps pour controler la conversion. La teneur en matiere 
solide est de 28,09%. 

2) Etape 2: Synthase du dibloc p(BA)^43-p(AMW m - X 
Composition du melange reactionnel: 

Tetrahydrofurane 63,00 g. 

Acrylamide 16,00 g. 

AIBN (Azo-bis-isobutyronitrile) 0,263 g. 



BNSDOCtD: <WO__O209O4O9A2_L> 



20 



25 



30 



35 



WO 02/090409 



PCT/FR02/01349 



12 

Les ingredients ci-dessus sont charges dans un recipient sec sous atmosphere d'azote 
sec pendant 20 minutes, puis transferes dans le reacteur de polymerisation & I'aide 
d'une seringue a 2 embouts. A la fin du transfert, le melange reactionnel est ensuite 
chauffe & 60°C et maintenu a cette temperature pendant 20 heures. De petites quantites 
5 d'echantillons de polymeres sont preleves de temps en temps pour controler la 
conversion. La teneur en matiere solide est de24,59%. 

Le melange reactionnel est laisse refroidir et les solvants sont pratiquement 
completement elimines a I'aide d'un rotavapeur (evaporateur tournant). 
La masse moleculaire en nombre du copolym^re est de 5 000. 
10 La temperature de transition vitreuse du bloc hydrophobe PBA est de>54 °C et de 
165°C pour le bloc PAM. 
La tension de surface est de 58 mN/m. 



Exemple 7: Preparation d'un polvm^re dibloc avec rapport en poids p(BAVp(AA) : 80/20 
1 5 p(BA)4 nQ o-b-p(AA> innn (polvacrvlate de butvle-polvacide acrvlique) comprenant une 
extremite reactive du type xanthate dans I'ethanol : 

1) Etape 1: Svnthese du monobloc p(BAW )n-X 
Composition du melange reactionnel: 

Ethanol 79,00 g. 

20 Acrylate de butyle 32,00 g. 

S-ethylpropionyl (O-ethyldithiocarbonate) 1 ,664 g. 

AIBN (Azo-bis-isobutyronitrile) 0,263 g. 

Les ingredients ci-dessus sont charges dans un reacteur de polymerisation de 250 ml 
muni d'un agitateur magnetique. La reaction est effectu£e sous atmosphere d'azote sec 
25 pendant 20 minutes, te melange reactionnel est ensuite chauffe a 60°C et maintenu a 
cette temperature pendant 20 heures. De petites quantites d'echantillons de polymeres 
sont preleves de temps en temps pour controler la conversion. La teneur en matiere 
solide est de 30,04%. 

2) Etape 2: Svnthese du dibloc p(BA) g ^-b-p(AAV inng - X 
30 Composition du melange reactionnel: 

Ethanol 19,00 g. 

Acide acrylique 8,00 g. 

AIBN (Azo-bis-isobutyronitrile) 0,066 g. 

Les ingredients ci-dessus sont charges dans un recipient sec sous atmosphere d'azote 
35 sec pendant 20 minutes, puis transferes dans le reacteur de polymerisation a I'aide 
d'une seringue a 2 embouts. A la fin du transfert, le melange reactionnel est ensuite 
chauffe a 60°C et maintenu a cette temperature pendant 20 heures. De petites quantites 
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d'echantillons de polymeres sont preleves de temps en temps pour controier ia 
conversion. La teneur en matiere solide est de 30%. 

Le melange reactionnel est Iaiss6 refroidir et les solvants sont pratiquement 
completement elimines a I'aide d'un rotavapeur (evaporateur tournant). 
5 La masse molecuiaire en nombre du copolymere est de 5 000. 

La temperature de transition vitreuse du bloc hydrophobe pBA est de -54°C et de 105°C 
pour le bloc pAA. 

Exemole 8: Svnthese du dibloc p(BAWb-p(AAl 7 5oo - X avec rapport en poids 
10 pmAVp(AA^ : (50/50^ 

A) Etape 1: Svnthese du monobloc pfBAWrX 



Composition du melange reactionnel: 

Tetrahydrofurane 48,00 g. 

Acrylate de butyle 20,00 g. 

1 5 S-ethylpropionyl O-ethyldithiocarbonate 0,555 g. 

AIBN (Azo-bis- isobutyronitrile) 0,088 g. 



Les ingredients ci-dessus sont charges dans un reacteur de polymerisation de 
250 ml muni d'un agitateur magnetique. La reaction est effectuee sous atmosphere 
d'azote sec pendant 20 minutes, le melange reactionnel est ensuite chauffe a 60°C et 
20 maintenu a cette temperature pendant 20 heures. De petites quantites d'echantillons de 
polymeres sont preleves de temps en temps pour controier la conversion. La teneur en 
matiere solide est de 30.2%. 

) Etace 2: Svnthese du d ibloc p(BAWnn-b-p(AAWn - X 
Composition du melange reactionnel: 
25 Tetrahydrofurane 47,00 g. 

Acid acrylique 20,00 g. 

AIBN (Azo-bis-isobutyronitrile) 0,088 g. 

Les ingredients ci-dessus sont charges dans un recipient sec sous atmosphere 
d'azote sec pendant 20 minutes, puis transfers dans le reacteur de polymerisation a 
30 I'aide d'une seringue a 2 embouts. A la fin du transfert, le melange reactionnel est 
ensuite chauffe a 60°C et maintenu a cette temperature pendant 20 heures. De petites 
quantites d^chantillons de polymeres sont preleves de temps en temps pour controier 
la conversion. La teneur en matiere solide est de 30%. 

Le melange reactionnel est laisse refroidir et les solvants sont pratiquement 
35 completement elimines a I'aide d'un rotavapeur (evaporateur tournant). 
La masse molecuiaire en nombre du copolymere est de 15 000. 
La temperature de transition vitreuse du bloc hydrophobe p(BA) est de -54°C et de 
105°C pour le bloc p(AA). 
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La tension de surface est de 55 mN/m. 

Exemple 9: Svnthese du dibloc p(BA)^-b-p(MUnn - X avec rapport en poids 
p(BAVpfAA) : (20/80) 
5 A) Etape 1: Svnthese du monobloc p(BAW i-X 

On reproduit exactement le mode operatoire de ['etape A) de I'exemple 8 sauf que Con 
utilise le m6lange reactionnel: 

Tetrahydrofurane 23,00 g. 

Acrylate de butyle 8,00 g. 

1 0 S-ethylpropionyl O-ethyldithiocarbonate 1 ,664 g. 

AIBN (Azo-bis-isobutyronitrile) 0,263 g. 

La teneur en solides est de 30,2%. 
B) Etape 2: Svnthese du dibloc pfBA^-b-pfAAW i - X 

On reproduit exactement le mode operatoire de T6tape B) de Pexemple 8 sauf que Ton 



1 5 utilise le melange reactionnel: 

Tetrahydrofurane 75,00 g. 

Acide acrylique 32,00 g. 
AIBN (Azo-bis-isobutyronitrile) 0,263 g. 



Le melange reactionnel est Iaiss6 refroidir et les solvants sont pratiquement 
20 complement 6limin6s a I'aide d'un rotavapeur (evaporateur tournant). 
La masse moteculaire en nombre du copolymere est de 5 000. 

La temperature de transition vitreuse du bloc hydrophobe pBA est de -54°C et de 105°C 
pour le bloc pAA. 

La tension de surface est de 45,1 1 mN/m. 

25 

Exemple 10: Svnthese du dibloc p(BAkooo-b-p(AMW - X avec rapport en poids 
p(BAVp(AM) : (40/60) 

A) Etape 1 : Synthase du monobloc p(BA) inm-X 

On reproduit exactement ie mode operatoire de I'etape A) de I'exemple 8 sauf que Tori 



30 utilise le melange reactionnel: 

Tetrahydrofurane 30,00 g. 

Acrylate de butyle 16,00 g. 

S-ethylpropionyl O-ethyldithiocarbonate 1 ,664 g. 

AIBN (Azo-bis-isobutyronitrile) 0,263 g. 



35 La teneur en matiere solide est de 37,4%. 

B) Etape 2: Svnthese du dibloc p(BA) ? nnn-b-p(AM) a nnfl - X 

On reproduit exactement le mode operatoire de I'etape B) de I'exemple 8 sauf que Ton 
utilise le melange reactionnel: 
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Tetrahydrofurane 100,00 g. 

Acrylamide 24,00 g. 

AIBN (Azo-bis-isobutyronitrile) 0,263 g. 

Le melange reactionnel est laisse refroidir et les solvants sont pratiquement 
5 complement elimines a I'aide d'un rotavapeur (evaporateur toumant). 
La masse moleculaire en nombre du copolymere est de 5 000. 

La temperature de transition vitreuse du bloc hydrophobe p(BA) est de -54"C et de 

165°C pour le bloc p(AM). 

La tension de surface est de 52 mN/m. 

10 

Ex empie 11: ^ de di cojD eosl«on du thiocarhonylthio (Di-thiooarhonate, ou 
Xanthate^ en hout de chafo ft <tes copolvmeres 

Cette etape de decomposition est generate et s'applique a tous les copolymer des 
exemples 1 a 10 : 

15 A une solution de 6 g d'un copolymere tel qu'obtenu a run quelconque des exemples 1 
a 10, a 30% en poids dans le tetrahydrofurane. on ajoute 0,09 g de triethanoiamme 
dans un recipient scelle muni d'un agitateur magnetique. Le recipient est agrte et 
chauffe a 160°C dans un bain d'huile pendant 16 heures. Le polymere rendu inerte est 
caracterise par 13 C-RMN. Le rapport des groupes C=S a 216 ppm aux groupes C=0 

20 dans le polymere a 176 ppm diminue en fonction du temps de reaction. Les groupes 
C=S disparaissent a la fin de la reaction. 
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REVENDICATIONS 

1. Copolymers tensioactif a blocs comportant au moins un bloc hydrophile et au moins 
un bloc hydrophobe et prepare par un proc6de de preparation dite vivante a Paide d'un 

5 agent de transfert, ledit copolymers presentant : 

- une masse moleculaire en nombre comprise entre 1 000 et 50 000, de preference 
entre 2 000 et 20 000, de fa9on encore plus pr6feree entre 4 000 et 16 000 

- une temperature de transition vitreuse du bloc hydrophobe inferieure a 30°C, de 
preference inferieure a 25°C et superieure a -100°C, et 

10 - une tension superficielle inferieure a 60 millinewton par metre (mN/m), de preference 
inferieure a 50mN/m, mesurSe a une concentration dans Teau demineralisee inferieure 
ou egale a 10" 4 mole/l, a 20°C et sous une atmosphere. 

2. Copolymere tensioactif a blocs selon la revendication 1, caracterise en ce que I'agent 
15 de transfert est choisi parmi les dithioesters, thioethers-thiones, dithiocarbamates, et les 

xanthates. 

3. Procede de preparation d'un copolymere tel que defini a la revendication 1, 
caracterise en ce que ledit copolymere S blocs est prepare par un procede comportant 

20 les etapes suivantes : 
a) mise en contact de: 

- au moins un monomere ethyleniquement insature, 

- au moins une source de radicaux libres, et 

- au moins un agent de transfert de formule (I): 

25 S 

\\ 

C-S-R1 (I) 
/ 
R 

30 dans laquelle: 

- R represente un groupe R20-, R2R'2N- ou R3- avec : 

R2 et R'2, identiques ou differents, representant un groupe (i) alkyle, acyle, aryle, alcene 
ou alcyne, ou un cycle (ii) carbone, sature ou non, eventuellement aromatique, ou un 
heterocycle (iii), sature ou non, ces groupes et cycles (i), (ii) et (iii) pouvant etre 
35 substitues, 

R3 representant H, CI, un groupe alkyle, aryle, alcene ou alcyne, un (hetero)cycle satur§ 
ou non, eventuellement substitues, un groupe alkylthio, alkoxycarbonyle, 
aryloxycarbonyle, carboxy, acyloxy, carbamoyles, cyano, dialkyl- ou diaryl-phosphonato, 
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dialkyl- ou diaryl-phosphinato, une chaine polymere, 

- R1 represents un grcupe (i) alkyle, acyle, aryle, alcene ou alcyne eventuellement 
substitue, ou un cycle (ii) carbone, sature ou non, eventuellement substitue ou 
aromatique, ou un heterocycle (iii), sature ou non, eventuellement substitue, ou une 
chaine polymere, et 

b) repetition au moins une fois de la mise en contact precedente en utilisant: 

- des monomeres differents de la mise en ceuvre precedente, et 

- a la place du compose precurseur de formule (I), le polymere issu de la mise en ceuvre 
precedente. 

4. Precede selon la revendication 3, caracterise en ce que ledit procede comporte en 
outre I'etape de : 

c) rendre inerte I'agent de transfert a la fin de la polymerisation. 

15 5. Procede selon I'une des revendications 3 ou 4, caracterise en ce que I'agent de 
transfert de formule (I) est un dithiocarbonate choisi parmi les composes de formules 
(IA), (IB) et (IC) suivantes: 

S 

20 \\ 

C - S - R1 (IA) 

0-R2 

25 r^-O-C-S-RV (IB) 

II 
S 

3Q R r -(- S-C-0-R 2 )p (IC) 



dans lesquelles: 

- R2 et R2' representent un groupe (i) alkyle, acyle, aryle, alcene ou alcyne, ou un cycle 
35 (ii) carbone, sature ou non, eventuellement aromatique, ou un heterocycle (iii), sature ou 

non, ces groupes et cycles (i), (ii) et (iii) pouvant etre substitues, 

- R1 et RT representent un groupe (i) alkyle, acyle, aryle, alcene ou alcyne 
eventuellement substitue, ou un cycle (ii) carbone, sature ou non, eventuellement 
substitue ou aromatique, ou un heterocycle (iii), sature ou non, eventuellement 

40 substitue, une chaine polymere, et 

- p est compris entre 2 et 10. 
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6. Procede selon la revendication 4, caracteris6 en ce que I'etape 3 comporte le 
masquage des fonctions chimiques actives dudit agent de transfert au moyen d'un 
agent masquant, ou la destruction de I'agent de transfert par une reaction d'hydrolyse, 
d'oxydation par catalyse metallique ou par Putilisation de radicaux primaires. 

5 

7. Procede selon Tune des revendications 3 £ 6, caracterise en ce que les monomeres 
hydrophiles sont choisis parmi : 

- les acides mono- et di- carboxyliques insatures ethyleniques comme I'acide 
acrylique, I'acide methacrylique, I'acide itaconique, I'acide maleique, I'acide fumarique, 

10 - les mono-alkylesters des acides dicarboxyliques du type cite avec les alcanols 

ayant de preference 1 a 4 atomes de carbone et leurs derives N-substitues, comme par 
exemple I'acrylate ou le methacrylate de 2-hydroxyethyle, 

- les amides des acides carboxyliques insatures comme I'acrylamide, le 
methacrylamide, ou 

15 - les monomeres ethyleniques comportant un groupe acide sulfonique et ses sels 

alcalins ou d'ammonium par exemple I'acide vinylsulfonique, I'acide vinyl-benzene 
sulfonique, I'acide alpha-acrylamido methylpropane-sulfonique, le 2-sulfoethylene- 
methacrylate. 

20 8. Procede selon la revendication 7, caracterise en ce que les monomeres hydrophiles 
sont choisis parmi I'acide acrylique (AA), Pacrylamide (AM), I'acide 2-acrylamido-2- 
methyl-propanesulfonique (AMPS), et le sulfonate de styrene (SS). 

9. Procede selon i'une des revendications 3 a 8, caracterise en ce que les monomeres 
25 hydrophobes sont choisis parmi : 

- les esters de I'acide acrylique et de I'acide methacrylique avec les alcools en Cj- 
C12 hydrogenes ou fluores, de preference C-j-Cs* Tels que I'acrylate de methyle, 
I'acrylate d'ethyle, I'acrylate de propyie, I'acrylate de n-butyle, I'acrylate d'isobutyle, 
I'acrylate de 2-ethylhexyle, I'acrylate de t-butyle, le methacrylate de methyle, ie 

30 methacrylate d'ethyle, le methacrylate de n-butyle, le methacrylate d'isobutyle, 

- les nitriles vinyliques ayant de 3 a 12 atomes de carbone, comme I'acrylonitrile et 
le methacrylonitrile, 

- les esters vinyliques d'acide carboxylique comme t'acetate de vinyle, le versatate 
de vinyle, le propionate de vinyle, 

35 - les halogenures de vinyle, 

- les amides de la vinylamine, notamment le vinylformamide ou le vinylacetamide, 
et 
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- les monomeres ethyleniques insatures comportant un groupe amino secondaire, 
tertiaire ou quaternaire, ou un groupe heterocyclique contenant de I'azote tel que 
par exemple les vinylpyridines, le vinylimidazole, les (meth)acrylates d'aminoalkyle 
et les (meth)acrylamides d'aminoaikyle comme le dimethylaminoethyl-acrylate ou 
5 -methacrylate, le diterttobutylaminoSthyl-acrylate ou -methacrylate, (e 

dimethylamino methyl-acrytamide ou -methacrylamide. 

10. Procede selon la revendication 9, caracterise en ce que les monomeres 
hydrophobes sont choisis parmi les esters de I'acide acryliques avec les alcools 

10 lineaires ou ramifies en C1-C4 tels que I'acrylate de methyle, d'ethyle, de propyle et de 
butyle. 

11. Procede selon Tune des revendications 3 a 10, caracterise en ce que la 
polymerisation du copolymere est mise en oeuvre dans le tetrahydrofurane ou un alcool 

1 5 aliphatique en CrC B lineaire, cyclique ou ramifie. 

12. Procede selon la revendication 11, caracteris6 en ce que Talcool est le methanol, 
I'ethanol, le cyclohexanol, ou I'ethyieneglycol et le monomere hydrophile est Tacide 
acrylique (AA) t Tacrylamide (AM), Tacide 2-acrylamido-2-methyl-propanesuIfonique 

20 (AMPS) T ou le sulfonate de styrene (SS). 

13. Utilisation dans un milieu aqueux des copolymeres a blocs tels que definis a la 
revendication 1ou 2, en tant que promoteurs d'adherence, agents mouillants ou agents 
tfhydrophilisation dans une quantite comprise entre 0,1 % et 10% en poids par rapport 

25 au milieu aqueux. 

14. Utilisation des copolymeres a blocs tels que d6finis a la revendication 1, pour 
ameliorer I'adhesion des peintures sur des substrats hydrophobes, a la dose de 0,1 a 
10%, de preference de 0,5 a 5% en poids de copolymere par rapport au poids total de la 

30 peinture. 

15. Utilisation des copolymeres a blocs tels que definis a la revendication 1 ou 2, en tant 
qu'agent mouillant en solution aqueuse, suivant une quantite de 0,01 a 3 %, de 
preference de 0,1 § 1% en poids de copolymere par rapport au poids total de ladite 

35 solution. 

16. Utilisation des copolymeres a blocs tels que definis a la revendication 1 ou 2, en tant 
que promoteurs d'agents detergents. 
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17. Utilisation des copoly meres a blocs selon ia revendication 16, en association avec 
un agent detergent, a une dose de preference comprise entre 0,5 et 5% en poids par 
rapport au poids du detergent. 
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